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論文内容要旨
 第1,2章緒言および研究史
 熱水鉱床が形成される過程で,重金属は熱水溶液に溶け運搬され,また熱水溶液から種々の・
 鉱物として沈澱する。従って金属鉱床の生成過程を考察するには,これら重金属の熱水溶液中
 での溶存状態および溶存種に関する熱力学的データが不可欠である。これらの資料によって金
 属鉱床生成に関与する熱水の物理化学条件を評価することができる。また温度降下,母岩と鉱
 液との反応,地表水との混合,沸騰などに伴い,熱水溶液から沈澱する金属量を推定すること
 が可能で,鉱床の生成機構を定量的に議論することができる。
 熱水溶液中で硫化鉱物の溶解度は,これが単純イオンとして溶解した場合には著しく低いた
 め,種々の配位子と錯体を形成し溶存していると一般に考えられている。天然では錯体配位子
 として種々の候補が考えられるが,その存在度を考慮するとC1一,HS一,H2S,OH一などが最も重
 要である。熱水条件下での閃亜鉛鉱の溶解度がいくつか報告されてはいるが,これらの研究の
 主眼は特定条件下でどれだけの溶解度が得られるかを決定することに置かれており,亜鉛錯体
 の安定性にまで言及している研究は少ない。また熱水条件下で錯体の生成定数を求めた研究で
 も,ごく限られたpH領域で行なわれた実験結果に基づくなど不十分な点が多い。
 本研究では最も普遍的に産出する鉱石鉱物の一つである閃亜鉛鉱(ZnS)の溶解度を硫黄にと
 む熱水溶液中で測定し,亜鉛硫化物錯体の化学量論数および溶解反応の平衡定数を求めた。
 第3,4章NaOH-H,S系水溶液中での閃亜鉛鉱の溶解度に関する
 実験および結果
 溶解実験にはバーンズ型振動オートクレーブあるいは撹拌式オートクレーブを使用した。こ
 れらの装置は真空とした反応容器中にガスおよび水を注入できる点,高温高圧下でバルブ操作
 によりオートクレーブより一定量の試料溶液を取り出せるなどの特徴を有する。上記オートク
 レーブ中に,NaOH,合成閃亜鉛鉱などを入れて封じ,排気した後計算量のH2Sガスおよび水
 を導入する。溶解実験は室温から240。Cまでの範囲で行い,温度上昇および降下時に一定反応時
 間ごとに試料溶液を高温高圧条件下で採取した。試料溶液中のZnを原子吸光法で分析するこ
 とにより溶解度を得た。実験はNaHS濃度0.0～3.Om,溶存還元硫黄種濃度(Σ二S)0,5～3.Om,
 pH(100℃)3.3～8.8の範囲で行い,200。C,pH=6.7およびΣS=2.Omにおいて亜鉛溶解度の
 最大値162ppmが得られた。
 第5章実験結果の解析
 熱水条件下での亜鉛硫化物錯体の化学量論数およびそれらを生成する溶解反応の平衡定数を
 明らかにするため,化学平衡を考慮して計算を行なった。高温高圧下でのH,SおよびHS^の活
 動度あるいはpHなどは反応容器中に封じたNaOH,H2SおよびH・0の量,実験条件下での圧
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 力(PH2。+PH2s)およびガスあるいは溶存種の熱力学的資料から計算した。実験溶液中では
 NaOHとH・Sが反応しNaHSを生成し,これが解離してHS一を生じる。実験溶液の圧力は各
 温度でブルドン管圧力計で精密に測定しており,これと飽和水蒸気圧との差から求めたH2Sの
 分圧,およびフユガシティー係数から溶液中のH2S活動度を計算した。なお各イオン活動度の
 算出にはデバイーヒュッケルの式により与えられる活動度係数を用いた。
 実験的に求められた閃亜鉛鉱の溶解度および計算されたH2SおよびHS一の活動度から,閃
 亜鉛鉱は4種の反応により亜鉛硫化物錯体を形成して溶解していると考えられる。また各温度
 における平衡定数を非線形最小二乗法により求めた。これらの溶解反応,その平衡定数および
 標準偏差は第1表に示すとうりで,平衡定数の温度による変化は比較的小さい。
 得られた平衡定数より種々の条件下での亜鉛硫化物錯体の濃度を計算した。溶存還元硫黄種
 濃度(ΣS)コLOmとすると各温度においてpHの増加に伴い順に,Zn(HS)2,Zn(HS)}3,Zn
 (HS)42一およびZ11S(HS)22一などの錯体がそれぞれ優勢となる。また一定pH条件下ではΣlS
 の増加に従い,Z11(HS)2,Z11(HS)3一およびZn(HS〉42一が優勢となる領域が現れ,Z11S(HS)22一
 は高pH領域のみ考慮する必要がある。天然の熱水系でΣISは10-1～10-4mと報告されてお
 り,多くの場合10-2m付近と考えられる。さらにpHは弱酸性ないし弱アルカリ性と推定される
 ので,これらの条件を考慮するとZll(HS),が天然で最も重要な亜鉛硫化物錯体である。
 第6章NaOH-H,S-NaCl系熱水溶液中での閃亜鉛鉱の溶解度
 本研究ではさらに標記熱水溶液中で閃亜鉛鉱の溶解度を測定した。実験方法は前述の方法に
 準じ,室温より240。Cの範囲で試料溶液を採取し溶解度を得た。実験条件下での溶存種の濃度は,
 反応容器に封じた試薬(NaOH,NaC1),H2Sガス量および圧力データから計算した。本実験で
 はCl一イオンが存在するため亜鉛の一部は塩化物錯体として溶存していると考えられる。従っ
 て,実験結果の解析には溶液中の亜鉛塩化物錯体の量を見積る必要がある。本研究では近年複
 数の研究者によって高温・高圧条件下で実験的に決定された亜鉛塩化物錯体の生成定数および
 閃亜鉛鉱の溶解度積の値を総括し,これを用いて計算を行なった。実験で得られた溶解度は,
 亜鉛が硫化物錯体および塩化物錯体を生成して溶存しているとしてほぼ説明できる。しかし低
 pH領域で行なった複数の実験結果は溶解度の計算値よりも対数スケールで0.5～0.7高い溶解
 度を示した。この原因については明らかではないが,報告されている亜鉛塩化物錯体に関する
 資料が不十分であること,あるいは硫化物および塩化物の両者が関与する錯体が生じて,そ分
 結果溶解度が増加したなどの点が考えられる。
 第7章実験結果の天然への適用
 実験で求められた亜鉛硫化物錯体の生成定数を天然の熱水系に適用しモデル計算を行なっ
 た。まず硫黄に富む熱水溶液から閃亜鉛鉱が沈澱する機構について考察した。閃亜鉛鉱の晶出
 は温度降下,pHの変化およびΣSの減少などによって生ずると考えられる。Σ:S=1.Omの場
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 合,溶解度の最大値を比較すると,240℃～100℃までの温度降下で溶存している亜鉛の13%が
 沈澱する。しかし温度の影響は溶液のpHにより異なり,中性付近を考えると温度の降下は溶解
 度の増加をもたらすため,温度降下が閃亜鉛鉱の沈澱の直接の原因となることは少ないであろ
 う。亜鉛溶解度の最大値は多くの天然の熱水溶液が示すpH領域に一致しており,たとえば熱水
 溶液が周囲の母岩と反応しpHが増加あるいは減少すると相当量の閃亜鉛鉱が沈澱する。さら
 にΣ〕S(溶存還元硫黄種濃度)の一桁の減少は二桁以上の亜鉛溶解度の減少を引き起こすのでΣ
 Sの減少は重要な沈澱機構である。ΣSは熱水溶液が地表水と混合し希釈されたり,圧力の減
 少にともなう沸騰現象などによって生ずるであろう。
 経済的規模の卑金属鉱床を生成するには,鉱床生成に関与した熱水溶液中に10ppm程度の金
 属が溶存している必要があると見積られている。この溶解度を硫化物錯体のみで達成するには
 1.Om程度のΣ二Sを必要とする。前述のように鉱床生成に関与した熱水溶液中のΣ二S(10-2m)
 ではppbオーダーの溶解度しか得られない。また塩化物錯体としての亜鉛溶解度は高温になる
 ととくに大きいので,亜鉛鉱床の生成に関与した熱水中で亜鉛は主に塩化物錯体として運搬さ
 れていると推定される。
 硫化物錯体としての亜鉛溶解度は塩化物錯体のそれと比べて低いが,天然でどのような場合
 に硫化物錯体が重要となるかを考察した。硫化物錯体は塩化物錯体に比し,低温,低C1一濃度
 および高pH条件で優勢となる。このような例は本邦の浅熱水性金銀鉱床の生成に関与した鉱
 液に知られている。そこでこの型の鉱床の生成条件を総括し,pH-fo2図上で鉱液の性質を論じ
 た。こうして得られた条件下では亜鉛,銀および金などの金属は主として硫化物錯体として溶
 存している。さらに物理化学条件が知られておりかつ重金属の沈澱を伴う一部の地熱地帯の熱
 水に対してモデル計算を行なったところ,亜鉛および銀は硫化物錯体として溶存することが示
 され,またその濃度は熱水の分析値と良く一致し本研究の実験結果を側面から支持する。また
 上記浅熱水性金銀鉱床の鉱液に関するモデル計算の結果はこの型の鉱床より産する鉱石の特徴
 (低品位および低ZIVAg比を示す点)を良く説明している。
 第8章まとめ
 本研究の結果を要約した。
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 論文審査の結果の要旨
 金,銀,銅,鉛,亜鉛等の有用重金属はほとんどの場合,50-350。Cの熱水溶液から沈澱した
 熱水鉱床から採掘されている。熱水鉱床の生成過程を定量的に理解し議論するには,重金属の
 熱水中での溶存状態および溶存種の熱力データが不可欠である。これらのデータが鉱石鉱物と
 して重要ないくつかの重金属について得られれば,熱水溶液を介して鉱床が形成される際のメ
 カニズム(溶解,運搬,沈澱)を地質学的過程の中で地球化学的観点から把握することができ
 る。
 林提出の論文では最も普遍的な金属鉱物の1つである閃亜鉛鉱を取り上げ,これの溶解度を
 還元硫黄種に富む溶液中で室温から240℃まで広いpH範囲にわたって測定し,その結果の解析
 から閃亜鉛鉱の溶解,沈澱を支配する4っの反応およびそれらの平衡定数を決定した。それに
 よると亜鉛はZll(HS)2,Zll(HS)ゴ,Z11(HS)4』,Z11S(HS)22}などの硫化物錯体として溶存し
 ており,このうちZn(HS)2が天然では最も重要な溶存種であることを示している。さらに本論
 文ではC1一イオンを添加した系で同様の溶解度測定実験を行なっている。この結果はpH=5
 以下の低pH領域では溶解度の測定が既存の熱力学的データから計算した溶解度よりも高く,
 このことから閃亜鉛鉱が単純な亜鉛塩化錯体として溶解する反応の平衡定数の不確実性,ある
 いは塩素および硫黄両者の関与する錯体の存在の可能性などを指摘している。
 また,蘆木,林ら(1987)の実験によって求められた熱水溶液中における銀鉱物の溶解度の
 データと本研究の結果を組合わせ,天然の熱水系での亜鉛と銀の量比の変化についてのモデル
 計算を行なっている。それによれば地熱地帯の熱水あるいは浅熱水性金銀鉱床の鉱液中で亜鉛
 や銀は主に硫化物錯体として溶存することが示され,このことはこれらの鉱床の生成機構を考
 察する際の重要な事実である。
 以下のように本論文は熱水鉱床の生成機構の解明に必要な基礎的な資料を与えたものであ
 る。このことは著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。よって,林謙一郎提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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